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(54) Process for the Preparation of Low-molecular-weight Polyacrylic Acids with a 
Narrow Molecular Weight Distribution in a Tubular Reactor 

Vorfofiren zur Herihllung nie Jermo/efeu/aror Po/yocry/sduren mi/ anger 
Mohkuhrgowkhiiyerfeilung im ttohrreaktor 

Specificatioh 
Field of the Invention 

Th» invention relates to a process for the cdnrinoous preparation of polyacrylafes or poly- 
methacrylates with a molecular weight of up to 9000 and a nonuniformity of less than 1 .3, 
preferably of loss than 1 .0, by homo- or copolymorlzation of water-soluble acrylic compounds in 
q tubular reactor and the use of these products as pigment dlspersants. 



^ OFfenlagungsschrifr " German Unexgmined Patent Appticsfimi 
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Prior Art 

The preparafion of low.molecular<w«ighr polyqcrylic aeld», i» known. Thuj, DE-C2 24 6 V 
1 64 discloses polyacrylie acldi with a molecular weight of 300 to SOOOffirepared by polytnerif 
zaHoaof acrylic acid in an aqueoui soluHon of more than 30 wt. % in the pre»ence of per 
compoundi such as peroxyditulFote or hydrogen peroxide. The low molecular weightt^ore 
obtained because of regulafon such as thioglyeolic add, mercaptoethonol, and butyl mercapton, 
or sulfpr-free regulators such as isobulyl methyl ketone. Such low-molecula^weight polyacrylie 
acids have the disadvantage that they typically develop strong odors because of the regulators 
and during the end use of low-moleculor-weight polyacrylie acids result in problems because of 
the usually S<ontaining terminal groups. 

The preparation of relatively low-molecular^eight polyacrylie acids by selection of speciol 
reaction parameters in the absence of regulators is also known,' Thus, DE^2 29 47 622rdiscloses 
polyacrylie acids with a molecular weight of 3000 to 300,000 by continuous polymerizatiofj of 
acrylic acid In the presence of at ieost 5 wt. % of alkyi ocrylotes in a 20% to 50% aqueous 
solution. The amount of 2 to 30 wt. % of initiators is added, with respect to the monomers. The 
preferred starters are redox catalysts, which usually represent a mixhjre of a water-soluble 
pertul[ata and a water-soluble bisulfite. Hydroperoxides and azo compounds can also be used as 
starters, however. The reaction proceeds at a pressure of 2.5 to 24.5 bar and a temperature, 
measured in the reactor, of 80 to 205'C. The residence time is 1 to 24 min. 

The process has the disadvantage that tho molecular weight of up to 300,000 it roo high 
for use as a dispersant, and that due to the adiabatfc operation and the associated higl} 
temperature peaks, the coloration of the polyacrylates is too intense, lo that they connot be used 
in many fields of application, e.g., as dispersants for inorganic pigments. 

The not yet published German patent application with the reference P 43 04 014.4 
describes the use of a mixture of hydroperoxide and hydroxylammonium salt as a redox iniHalor 
system in the frBwradical polymerizotion of water-soluble acrylic compounds in an aquoogj 
system into polyocrylates with a relatively low molecular weight (up to 1 5,000). The polymers 
prepared as taught by this application are indeed suitable principally for use as dispersants for 
inorganic pigments, but the pigment posies produced with them hove a relatively high viscosity. 

Th» ut« of low^molecular-waight pol/dcrytic acid as pigment dispersanti is dejcribod, e.g., 
in EP'^2 129 329. Indicated as especially highly suitable here are polyacrylatas, which have on 
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avBrage molocular wwght (weight dVBrage) of up h> 6000 and a poi/disparsity (M./M-) below 
1 .5, which corresponds \o a nonuniformtt/ of (MVM- - '1 ) of 0.5. 

These producJs are prepared vio a costly fractionation of prefabricated polymers, 
requiring the use of solvents, into high- and low-moleculaF-weight fraction*. 

The novel object wos to make available o process for the preparation of polyacrylates or 
polyniethacrylates, which permits the use of products, prepared by this process, as dispersonts for 
inorgpnic pigments without requiring a costly fractionation. 

Description of tiio Invention 

The subject of the invsntion is a process for the preparation of polyocry lates or poly- ^ 
methacrylofes with a numbe^iverage molecular weight of up to 9000 and a nonuniformity of less 
than 1.3, preferably lets than 1.0>by continuous polymenzation of woter-soluble acrylicor 
mothocrylic compound* in the form of aqueous solutions with a 5 to 60 wt. % monomer content, 
in a'tiibtlif fSSgte'r»Wth iteom injection at the reactor inlet, of temperatures of 80 to 210*^, in the 
obsepcB of molecular weight regulators, in the presence of hydroperoxides and hydroxyl- 
ammonium salts as a starter./ 

The to-be-polymerized monomers ore water-soluble acrylic or methacrylic compounds, 
particularly acrylic acid and methacrylic acid, their woter-joluble salts, particularly alliali salts and 
ammonium salts, and their water-soluble esters, acrylamide, and water-soluble acrylamides, such 
as 2-ocrylamido-2-methylpropanesulfonic acid sodium salt (AMPS), namely, alone as well as in a 
mixture. 

Acrylic acid alone is polymerized preferably. 

"Ammonium salts' are also understood to be salts with amines. Watar-solubia is 
understood to mean that the monomers are soluble in the aqueous reaction system up to an extent 
of 5 wt. % under the reaction conditions. 

The term "hydroperoxides' comprises compounds of the general formulo R-O-OH, whore 
R stdi;ids for hydrogen or an alkyi, cycloalkyi, or arolkyl group with Ho 9 C atoms. tH/drogen 
peroxide is used preferentially. 

The hydroperoxide should be present in o concentration of 0. 1 to 5.0 wt. %, porticularly 
0. 1 to 0.9 wt. %, with respect to the sum of the monomer solution and injected steam. 
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"Hydroxylammonium .airs" are underitood to be salfs of hydroxylamine with tho generoi 
formula (NH,OH). • H0(, whor. HOC .tands for a monob«ic or poIyproHc add ond n repre«nf , 
»h8 vqlencD of 1 to 3. Th« preferred acid is suffuric acid. 

The hydroxylammonlum sair should be present in a concentration of 0. 1 to 3.0 wt. %, 
particularly 0.5 to 1 ,5 wt. %, with respect to the sum of the monomer solution ond injected steam. 

The concentroh'on of the monomers in water is generally 5 to 60 wt. %. The optimal 
concentraHon, however, depends largely on the construction of the continuously operating tubular 
reactor. The preferred monomer concentrotion is 25 to 50 wt. %. 

A mixture of the aforementioned subsrances is polymerized continuously in a suitable 
reactor. The reactor set-up can be obtoined from the schematic drawing {see Rg. ]). The 
monopier solution Is combined by means of pumps 3 and 4 with the reducing agent from tonk ^ 
^ and with the initiator solution from tank 2. The pipe for the monomer solution is warmed by 

• heating to a maximum of 60*C The static mixer 5 Is also temperature controlled. The tubular 
reocfor 6 con be designed as a jacketed tube. 

The injectibl^ of steam, together with th« metering m of the monomers, occurs at the inletjo 
the tff^olai? reactor as taught by the invention. The steam injection is fo assure on especially rapid ^ 
mixing of th« monomer solution with the oxidising agsnt and rapid heating of the mixture to thl 
temperature necessary for polymerization, r 

The Injected steam generally has a vapor pressure of*l# to»sS.O bar, preferably 15 to 42 'J 
bar, which corresponds to a temperature of 1 BO to 260'C. 

The monomer solution is preheated \o 60*C. The reaction temperature is in Ihe range of 
80 to 2 1 0'C. Thmp-ressure in the tubular reader should be selected such that all coftfi^nents 
4iS9main in the liquid phoset The pressure can be regulated by moans of the needle valve (7). A 
reaction temperature of 120 to 200'C in the tubular reactor is preferred. 

The residence time is generally^2*to»30»min, preferably 5 to 15 min, however. 

Molecular-weight-regulating substances, which ore typical for free-radical polymerization, 
thus compounds with a high chain-tronsfer constant, e.g., mercaptons, methyl halidei, aldehydes, 
or acelals, should not be added. 

• Claimed, however, are not only the direct reaction products according to the novel 
process but also the neutralization products obtoinable therefrom with inorganic and organic 
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bases. Inorganic basss are, for example, the h/droxidet of alkali sails; organic bases are, for 
example, ammonia and amines. 

The neutralization is performed in particular with alkali hydroxide, as a rule with 
concentrated NaOH at 20 to 25'C, in a nitrogen atmosphere and results in a pH of 7 to 9, 
particularly 7.5 to B.O. 

According to the novel process, polymers with a number-average molecular weight of up 
to 9000 ore obtained. The molecular weight is determined by CPC; polyethylene oxide was used 
as the: calibration standard. 

The conditions were: 

0.15 molar NaCI solution, adjusted to pH - 10.0 with NaOH; flow rate 1.0 mL/min; 
columns: Ultra-Hydro<3el 1 X 1 000 Angstroms, 1 X 500 Angstroms, 2 X 250 Angstroms, 
2 X 1 20 Angstroms; refraction index detector. 

The viscosity (according to Brookfield) of a 35% solution in water is 50 to 200 mPo • s at 

25*C. 

The polymers'are remarkable for o molecular weight distribution thot can be significantly, 
influenced by the hydroxylammonium soil concentrations 

In addition, the polymers obtained by the novel process are largely colorless. The color 
values after neutralization are 5 to 300, preferably 50 to 150, measured according to APHA. 

Another advantage of the novel polymers is thot they are lorgely free of paroxidos, so that 
jocondary reactions need not be expected. The peroxide number is much lower than 10. The 
peroxide number is determined according to Sully. 

Finally, the low content of residual monomers in the novel polymers is also of greet 
imporfonce. The residual monomer content constitutes a maximum of 5%, preferobly a maximum 
of 3%, and particularly less than 1 

All characterization data refer to polymers after neutralization, if not otherwise indicafod. 

The neutralization products of the polyacrylatet or polymethocrylotes prepared by the 
novel process can be used as dispersonts for inorganic pigments. 

In a special embodiment of the invention, the inorgonic pigments ore dispersed in aqueous 
media, e.g., printing inks and water-based paints. The products can also be used for the 
preparation of concentrated aqueous pigment pastes. 
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^<»mplo$ of inoreonic pigments ore talc, borite, 9o<alled china clay, e.g., kaolin, iron 
oxida, in its vorlous modifications, and chromium oxide. Titanium dioxide in its various 
modifications such as rutile and onatose, and calcium eorbonore, e.g., jn precipitafod form, ofb 
Used preferably. 

A fypicol pigmenf formulation con conrain, in sach case with respect to the formulaHon: 
Pigments in amounts of 1 0 to 90 wt. %, preferably 50 to BO wt. %, 
dispersants in amounts of 0.05 to 1 wt. %, preferably 0.1 to 0.5 wt. %, 
and the rest water. 

The USB oF OS little dispersanl qi possible is generoll/ preferred. 

The formulaHon is prepared in general so thoMhc ptgmenrs ore combined wirh a portion of 
the water and dispersant in a suitable unif, e.g., a dissolver, and then the rest of the worer Is 
added with vigorous stirring. Stirring is continued until the desired degree of dispersion is 
reached, as o rule between 1 and 1 5 min. 

Pigment formulations^ prepared In this manner, con be processed further immediately, e.g., 
in the preparation of a water-dilutable lacquer by addition of a binder, or the/ can also be used 
OS an intermediate product, e.g., os pigment pastes, in the paint, paper, or leather industry. 

Examples 

All percentages given ore understood to be percentages hy weight if not otherwise 
indicated. 

Design I end OperoHon of the Reoctor 

Acrylic acid, the reducing agent, and a suitable amount of water were charged info tank 
1 . The monomer/woter/reducing agent mixture was forced into the stotic mixer through o piston 
diaphragm pump 3. The water/initiator mixture was also forced through a second diaphragm 
pump. 4 into lhe«stalic mixer ond combined with the monomer solution. The monomer charge and 
the tu^ae pipes to thefstatic mixer are preheated with water to 60'C. The monomer charge, 
initiator charge, and sample charges were rinsed with nitrogen during the entire test duration. The 
JuBulorTS^ictor consists of 6 tubes, connected in series, each 2 m long, with an inside diameter of 
23.7 mm and a volume of 5*4 L The reactor tubes ore fabricated as jacketod tubes. The heoluig 
of 3 tubes, connected in series in each case, occurs by means of heat transfer oil with electric 
heating. A jocket temperature of 140*C was established. The pressure was regulated with a 
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tBrnpoz-aturBH-Bsistant needle valve 7; usuoll y o prewure of 10 bar wai let Tlie pressure was 
measured a\ the reactor Inlet. Stdpin with a vopor pressure of 32 bar and a temperature of 
235-C w^smje^^ downstream of the stotie mixer at the inlet to the tubular reactor via an 
additional pigs. 

The obtained samples were analyzed In both ocidic and neutralized form with regord to 
their viscosity (according to Brookfield) at 25*C and color (according to APHA). 

The solids content was determined in a vacuum drying oven at 50'C and 1 mbar. The 
molecular weight was determined by GPC (PEG/Peo as standard). 

The samples were then neutralized with 35% sodium hydroxide solution under nitrogen at 
25-C, nomely, to a pH of 7.5 to 8.0. The viscosity and color of the neutralized products were 
determined. 

Exomple 1 is run with steam in|ection as taught by the invenKon; o test without steam 
injection is run for comparison according to P 43 04 014.4. 
The reaction parameters are shown in Table 1 . 

Table 1. 
Reaction Parameters 



Parameter 
Monopier solution 
cAcr/lic acid 

cHAS lr\\{^^ti^f( rtn.<v<w;w^ 
Initiator solution ^ h^o 
cHjOi 

Jacket temperature 
Residence time 

Dosage amount 
Monomer solution 
Initiator solution 
Steoiin (32 bar) 

Starts^ amount, with respect to 
acrylic acid + HjO 

HjO, 

HAS 

hlAS h hydroxylammonium sulfote. 



Comparison 

41.4% 
1.06% 

2.2^% 

140-C 

10 min 



27.0 kg/h 
5.4 kg/h 



0.75% 
0.9% 



Example 1 

65.5% 
1.6B% 

2.26% 

140'C 

10 min 

17.0 kg/h 
5.4 kg/h 
10.0 kg/h 



0.75% 
0.9% 



U4 \rS^c^I 
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The proporties of the NaOH^eutrdized product* ore given in the following tablet: 

Tobte 2. 
Properties of Polymers 

Property Comparison Example 1 

Color according to APHA 81 31 

V'»=°¥*y 250 mPa • s 60 mPa • s 

Solids, in acidic form 34 wt. % 37.5 ^t. % 

M. 9,200 6,300 

Molecular weight 26,600 10,700 

Nonuniformit/ 1.9q q 

The application properties as dispersonts were tested with the following formulation: 

63.0 parts of calcium carbonate, Durcal® 5 
7,0 parts of TlOi, Kronos® 2056 
0.1 parts of ammonia solution, cone. 
29.9 ports of water, deionizod 
100.0 parts of pigment formulation 

For each 1 00 parts of this pigment formulation, dispersant wo$ added In 0. 1-wt. % steps, 
referred as active substance (o the pigment formulation in a beaker, mixed for 3 min with use of a 
dissolver, and then the viscosity was measured with the Brookfield viscometer, lype LVT, spindle 2. 
The lower the viscosily at a certain dispersant concentration, the belter the dispersing 

action. 

The aim is the lowest possible concentration of dispersant. 
The results ore shown in the following table. 
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Tabl« 3. 
Effectiveneu at DUporsant 

Viscosity [mPa * s] gfter addiHon oF 

0.2wt. % 0.3wt. % 

Examplal 205 125 n6 

Comparison 570 ^25 

Hydrppolot® 3043 418 HO loa 

Claims 

1 . Process for the preparation oF pol/ocrylates or polxmethacrylotes wiH, a number. 
I overoflB molecular weight oF up to 9000 and a nonuniFormity oF lass than 1 .3, preFerably less 

I then 1 .0, by confinuous polymerization oF water-soluble acrylic- or methocrylic compounds in the 
I Form oF aqueous solutions with a 5 to 60 wt, % monomer content, in a tubular reactor with steam 
I injecHon at the reactor inlet at temperature, of 80 to 2 1 OX, in the absence of molecular weight- 
I regulators in the presence of hydroperoxides and hydroxylammonium salts as a starter. 

2. Process for the preparation oF polyocrylotes or polymethacrylates by continuous 
polyjDerixation according to Cloim 1, characterized in that the acids, preFerably acrylic acid, are 
used «3$ woter-soluble acrylic or methocrylic compounds. 

3. Process For the preparation of polyocrylotes or polymethacrylates by continuous 
polynierization according to Claims 1 and 2, characterized in thot steam is injected with a vapor 
pressure of 4 to 50 bar, preferobly 15 to 42 bar. 

4. Process For the preparolion of polyocrylotes or polymethocryloles by continuous 
polynierization according to Claims 1 to 3, characterized in that the temperature during 
polymerization is 120 to 200*C. 

5. Process For the preparation oF polyacrylatas or polymethacrylates by continuous 
polymerization according to Claims 1 to 4, characterized in that the hydroperoxide is H,Oj and h 
present in a concentrotion oF 0.1 to 5 wt. %, preFerably 0,1 to 0.9 wt. %, with rospoct to tho »um 
oF the. monomer solution and steam. 

6. Process For the preparation oF polyocrylotes or polymethacrylates by continuous 
polymerization according to Claiim 1 to 5, characterized in Ihol the hydrcutylamine salt is 
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hydrojcylamroonlom lulfatB gnd it preienf in a eoneentration of 0. 1 to 3 wt. %, praferably 0.5 to 
1 .5 wt. %, with raspecf to the sum of Hie monomar soluKon and %imam. 

7. Usa of »ha neurralizahon products of rha polyocrylotas or polyme^hocrylotes, prepared 
by tha procass according to Claims 1 to 6, as disparsonrs for inorganic pigment. 



1 poge(s) of figures is included. 
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@ Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Polyacrylsiuren mit enger Molekulargewichtsverteilung im 
Rohrreaktor 

@ Ourch Polymerisation waSriger Acrylsfiura-Lfisung In ei- 
nem Rohrreaktor mit Dampfelnspeisung in Gegenwart von 
H2O2 und Hydnncylammoniumsulfat als Starter-System wird 
Polyacrylsaure mit niedrigem Molekulargewlcht und enger 
Molekulargewichtsverteilung hergesteltt. 
Die Polymeren konnen als Pigmentdispergatoien verwendet 
werden. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfmdung betrif h ein Verfahren zur kontinuieriichen Herstenung von Polyacrylaten oder Polymcthacry- 
laten mit einem Molekulargewicht bis zu 9000 und einer Uneinheitlidikeit von kleiner 1 A bevorzugt von kleiner 
1,0, durch Homo- oder Co-Polymerisation wasserldslicher Aciylverbindungen im Rohrreaktor und die Verwen- 
dung dieser Produkte als PigmentdispergiennitteL 

Stand derTechnik 



Die Hersteilung von niedermolekularen Polyacryisauren ist bekannt So werden in der DE-C2 24 61 164 
Polyacryls&uren mit einem Molekulargewicht zwischen 300 und 3000 durch Polymerisation von AcrylsMure in 

IS einer w^Brigen Ldsung von mehr ab 30 Gew.-% in Gegenwart von Perverbindungen wie z. B. Peroxodisulfat 
oder Wasserstoffperoxld beschrieben. Die niedrigen Molekulaigewichte werden aufgrund von Reglersubstan- 
zen wie Huog^kolsftur^ Mercaptoethanol* Butyimercaptan oder auch durch schwefelfreie Reglersubstanzen 
wie Isobutylmediyiketon erhalten. Derartige niedermolekulare PolyaciTlsauren haben den Nachteil daB sie 
wegen der Reglersubstanzen Qblicherweise starke GerQdie entwidceln und bei der Endanwendung der nieder- 

20 molekuiaren Potyacrylsiuren zu Problemen aufgrund der meistens S-haltigen Endgruppen fOhren. 

Es ist auch bekannt, relativ niedermolekulare Polyacryls§uren durch Auswahl von speziellen Reakttonspara- 
metem in Abwesenheit von Reglem herzustellen. So werden in der DE-C2 29 47 622 Polyacrylsfturen mit einem 
Molekulargewicht von 3000 bis 300 000 durch kontinuieriiche Polymerisadon von Acr^saure in Gegenwart von 
raindestens 5 Gew. -% an Alkylacrylaten in einer 20 bis 50%igen wftBrigen Ldsung beschrieben. Es werden 2 bis 

25 30 Gew. -% an Initiatoren zugesetzt, bezogen auf die Monomeren. Die bevorzugten Starter sind Redoxkatalysa- 
torea die gewohniich ein Gemisch eines wasserioslichen Persulfats und eines wasseridslichen Bisulfits darstellen. 
Es kdnnen aber auch Hydroperoxide und Azo-Verbindungen als Starter verwendet werden. Die Reaktion 
verlauft unter einem Druck von 23 bis 243 bar und einer im Reaktor gemessenen Temperatur zwischen 80 und 
205** C Die Verweilzeit liegt bei I bis 24 miiL 

30 Das Verfahren hat den Nachteil daB das Molekulargewicht von bis zu 300000 fOr eine Anwendung als 
Dispergiermittel zu hoch ist und daB aufgrund der adiabatisdien Fahrweise und der damit verbundenen hohen 
Temperaturspitzen die Verf&rbung der Polyacrylate zu intensiv ist, so daB sie fOr viele Anwendungsgebiete nicht 
brauchbar sind, z. B. als Dispergiermittel fGr anorganische Pigments 
In der noch nicht verdffentlichten deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 43 04 014.4 wird cfie 

35 Verwendung einer Misdiung von Hydroperoxid und Hydroxylammoniumsalz als Redoxmitiatorsystem fOr die 
radikalische Polymerisation von wasserioslichen Acrylverbindungen im w&Brigen System zu Polyacrylaten mit 
relativ niedrigem Molekulargewicht (bis 15 000) beschrieben. Die nach der Lehre dieser Anmeldung hergestell- 
ten Poly mere ci etgnen sich zwar prinztpiell fUr den Einsatz als Dispergatoren fUr anorganische Pigmente,die mit 
ihnen erzeugten Pigment-Pasten weisen jedoch eine relativ hohc Viskositat auf. 

40 Die Verwendung von niedermolekularer Polyacryls^ure als Pigmentdispergiermittel vnrd z. B. in der EP- 
A2 129 329 beschrieben. Als besonders gut geeignet werden hier Polyacrylate genannt, die ein mittlers Moleku- 
largewicht (Gewichtsmittel) von bis zu 6000 und emen Polymolekularitatsindex (Mw/Mq) unterhalb von 1,5, 
entsprechend einer Uneinheitlidikeit (Mw/Mn— 1) von OA aufweisen. 
Die Hersteilung dieser Produkte erfolgt tiber eine aufwendige, den Einsatz von Ldstmgsmitteln erfordemde 

45 Fraktionierung von vorgefertigten Polymeren in eine Fraktion mit hohem und niedrigem MoIekulai^ewidiL 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe hat darin bestanden, ein Verfahren zur Hersteilung von Polyacrylaten oder 
Polymethacrylaten zur VerfUgung zu stellen, das den Einsatz der nach diesem Verfahren hergestellten Produkte 
als Pigmentctispergiermittel fOr anorganische Pigmente erlaubt, obne eine aufwendige Fraktionierung zu erfor- 
dem. 
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Beschreibung der Erfindung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Polyacrylaten oder Polymethacrylaten mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht bis zu 9000 und emer Uneinheitlichkeit von kleiner als 13> bevorzugt 
55 kleiner 1,0, durch kontinuieriiche Polymerisation von wasseridslichen Acr^- oder Methacrjdverbindungen, in 
Form waBriger Losungen mit 5 bis 60 Gew.-% Monomergehalt, m einem Rohrreaktor mit Dampfeinspeisung 
am Anfang des Reaktors, bei Temperaturen von 80 bis 210**C in Abwesenheit von das Molekulargewicht 
rcgelnden Substanzen, in Gegenwart von Hydroperojdden und Hydroxylammonium-Salzen als Starter. 

Bei den zu polyraerisierenden Monomeren handelt es sich um wasserldsliche Acryl- oder Methacrylverbin- 
60 dungen, insbcsondere um Acrylsaure und MethacrylsSure, ihre wasseridslichen Saize, insbesondere Alkalisalze 
und Ammoniumsalze, sowie deren wasserldsliche Ester, Acrylamid und wasserldsliche Acrylamide^ wie z. B. 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfon saure-Na-Salz (AMPS) und zwar sowohl alleine als auch im Gemisch. 

Vorzugsweise wird AoTis&ure alleine polymerisiert 

Unter "Ammoniumsalzen'' sind audi die Salze mit Amtnen zu verstehen. Unter wasserldslich ist zu verstehen, 
65 daB die Monomeren bei den Reaktionsbedingungen in dem wflBrigen Reaktionssystem bis zu ebem AusmaB 
von5Gew.-%ldslichsind. 

Unter der Bezeichnung Hydroperoxid" werden Verbindungen der allgemeinen Forme! R— O— OH zusam- 
mengefaBt, wobei R Wasserstoff oder eine Alkyl-, Cyclo-AllQrl- oder Aralkyl-Gruppe mit 1 bis 9 OAtomen 
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symbolisiert Bevorzugt wird Wasserstof fperoxid verwendet 

Das Hydroperoxid sollte in elner Konzentration von 0,1 bis 5.0. insbesondere von 0,1 bb 0,9 Gew.-% vorhan- 
den sein, bezogen auf die Summe aus Monomeridsung und eingespeistem Dampf. 

Unter "Hydroxyiammoniunisalz" sind Saize des Hydroxyianiins zu verstehen mit der allgcmeincn Formel 
(NH20H)n HnX, wobei HnX eine ein- oder mehrwertige Sfture symbolisiert und n die Wcrtigkeit von 1 bis 3 5 
wiedergibt Die bevorzugte Slure ist die Schwefeislure. 

Das Hydroxyiammoniumsalz soUte in einer Konzentration von 04 bis 3A insbesondere von bis 1,5 Gew.-% 
vorhanden sein, bezogen auf die Summe aus Monomeridsung und eingespeistem Dampf. 

Die EConzentratbn der Monomeren in Wasser betrflgt im allgemeinen 5 bis 60 Gew.-%. Die optimale Konzen- 
tration hftngt jedoch weitgehend von der Konstruktion des kontinuierlich arbeitenden Rohrreaktors ab. Die 10 
bevorzugte Monomerkonzentration betr&gt 25 bis 50 Gew.-%. 

Ein Gemisch der obengenannten Stoffe wird kontinuierlich in einem geeigneten Reaktor polynierisiert Der 
Aufbau des Reaktors ist der Prinzipsskizze zu entnehmen (siehe Fig* 1). Die Monomeridsung vnid zusammen 
mit dem Redukdonsmittel aus dem Behdlter i und mit der Inittatorldsung aus dem Behllter 2 zusammenge- 
bracht was mit den Pumpen 3 und 4 geschieht Die Leitung f ttr die Monomeridsung wird durch eine Heizung auf 15 
maximal 60"* C erwirmt Der Statikmischer 5 ist ebenfalls temperlert Der Rohrreaktor 6 kann als Doppelmantel- 
rohr ausgefuhrt warden. 

Am Eingang des Rohrreaktors erfolgt erfindungsgemaB das Snspeisen von Dampf zusammen mit der Dosie- 
rung der Monomeren. Durch die Dampfeinspeisung soU eine besonders schnelle Vermischung der Monomerid- 
sung mit dem Oxidationsmittel und ein rasches Aufhdzen der Mischung auf die fUr eine Polymerisation notwen- 20 
dige Temperatur gewihrieistet werden. 

Der eingespeiste Dampf hat im allgemeinen einen Dampfdruck von 10 bis 50 bar» bevorzugt von 15 bis 42 bar, 
entsprechend einer Temperatur von 1 80 bis 260* C 

Die Monomeridsung wird auf bis zu eO'^C vorgewlrmt Die Reaktionstemperatur liegt im Bereidi von 80 bis 
210®C Der Druck im Rohrreaktor sollte so gewahlt werden, daB alle Komponenten in der fltoigen Phase 25 
bleiben. Die Regelung des Drucks kann uber ein Nadelventil (7) erfolgen. Bevorzugt wird eine Reaktionstempe- 
ratur von 120 bis 200*0 im Rohrreaktor. 

Die Verweilzeit betr&gt im allgemeinen 2 bis 30 Minuten, vorzugsweise jedoch 5 bis 15 min. 

FUr die radikaiische Pol^erisation Ubliche, das Molekulargewicht regelnde Substanzen, also Verbindungen 
mit einer hohen Obertragungskonstante, z. Bw Mercaptane, Halogenmethane, Aldehyde oder Acetale sollen nicht 30 
hinzugeftigt werden. 

Beansprucht werden aber nIcht nur die unmittelbaren Reaktionspnodukte gemfiB dem erfindungsgemftSen 
Verfahren, sondem audi die daraus herstellbaren Neutralisationsprodukte mit anorganischen oder organischen 
Basen. Anorganische Basen sind z. B. die Hydroxide der Alkalisalze; organische Basen sind z. B. Ammoniak und 

Amine. 35 

Die Neutralisation wird insbesondere mit Alkaiihydroxid — in der Regel mit konzentrierter NaOH bei 20 bis 
25' C — in einer Stickstoffatraosphare vorgenommen und ffihrt zu einem pH-Wert von 7 bis 9, insbesondere von 
7.5 bis 8,0. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren werden Polymerisate mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von bis zu 9000 erhalten. Das Molekulargewicht wird bestinunt durch GPC; als Eich-Standards wurde Polyethy- 40 
lenoxid verwendet 

Die Bedingungen waren: 
0,15 moIareNaCl-Ldsung, auf pH » 10,0 mit NaOH eingestellt;FIie6rate 1,0 ml/min; 
SaulemUltra-Hydro-Gell x 1000 Angstrdm, 1 x 500 Angstr5ni,2 x 250 AQgstrdm»2 x 120Ang$trdm; 
Brechungsindex-Detektor. 45 

Die Viskositat (nach Brookfleld) einer 35%igen Ldsung in Wasser betragt bei 25'' C 50 bis 200 mPa • s. 

Die Polymerisate zeichnen sich durch eine Molekulaiiiewkhtsverteilung aus» welche durdi cfie Hydroxylam- 
moniumsaiz-Konzentration signifikant beeinfluBt werden kann. 

AuBerdem sind die nach dem erfmdungsgemafien Verfehren erhUtlidien Polymerisate weitgehend farblos. 
Die Farbwerte liegen nach der Neutralisation zwischen 5 bis 300, vorzugsweise zwischen 50 und 150, gemessen 50 
nach APHA 

Ein weiterer Vorteil der erfmdungsgemaBen Polymerisate ist, daB sie weitgehend frel von Peroxiden sind, so 
daB Nachreaktionen nicht zu befCrchten sind Die Peroxidzahl ist sefar viel Ueiner als la EHe Peroxidzahl wird 
nach Sully bestimmt 

SchlieBlich ist auch noch der geringe Gehalt an Restmonomeren in den erfindungsgemaBen Polymerisaten 55 
von groBer Bedeutung. Der Gehalt an Restmonomeren betrdgt max. 5%, vorzugsweise max. 3% und insbeson- 
dere weniger als 1 %. 

Alle Angaben zur Charakterisiening beziehen sich auf die Potymerisate nach der Neutralisation, wcnn nichts 
anderes gesagt wurde. 

Die Neutralisationsprodukte der nach dem erfmdungsgemlBen Verfahren hergestellten Polyacrylate oder » 
Polymethacrylate kdnnen als Dispergiermittel fOr anorganische Pigmente verwendet werden. 

In einer besonderen Ausftihrungsform der Erfindung werden dUe anorganisdien Pigmente in wftBrigen Me- 
dien, z. B. Druckf arben und Wasseriacken, dispergicrt Auch zur Herstellung konzentrierter wftBriger Plgment- 
pasten sind die Produkte verwendbar. 

Beispiele filr anorganische Pigmente sind Talk, Schwerspat, der sogenannte "china clay", z. B. Kaolin, Eisen- 65 
oxyd in seinen verschiedenen Modifikationen und Chromoxyd Bevorzugt werden Titandioxid in seinen ver- 
schiedenen Modifikationen wie Rutil und Anatas und Calciumcarbonat z. B. in gefallter Form verwendet. 

Eine typische Pigmentzubereitung kann jeweils bezogen auf Zubereitung — enthalten: 
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P^ente in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt von 50 bis 80 Gew.*%» 

Dispergiermittel in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%» bevorzugt von 0,1 bis 0^ Gew.% 

und als Rest Wassen 
Es ist allgemein bevorzugt, so wenig Dispergiermittel wie mdglich einzusetzen. 
5 Die Herstellung der Zubereitung erfolgt im allgemeinen so, dafi die Pigmente mit dnem Teil des Wassers und 

dem Dispergiermittel in einem geeigneten Aggregat, z. einem Dissolver, vermischt werden und dann der Rest 

des Wassers unter starkem RQhren zugefQgt wird Das Rtlhren wird solange fortgesetzt — in der Regel zwischen 

1 und 15 Minuten — ,bisdergewiinschte Dispergiergrad erreicht ist 
Pie auf diese Weise hergestellten Pigmentzubereitungen kdnnen sofort weiterverarbettet werden, z. K bei der 
10 Herstellung eines wasserverdtinnbaren Lacks dutch Zugabe des Bindemittels oder aber auch als Zwischenpro- 

dukt verwendet werden, z. K als Pigmentpaste in der Lack-» Papier- oder Lederindustrie^ 

Beispiele 

15 AUe prozentualen Angaben verstehen sicfa, sofem nidit anders vermerkt, ab Gewichtsprozent 

I Aufbau und Fahrweise des Reaktors 

In dem Beh^lter I wurden Acrylsiure, das Reduktionsmittel und eine entsprechende Menge Wasser vorgelegt 

20 Ober eine Kolbenmembranpumpe 3 wurde die Monomer/Wasser/Redukdonsmittel-Mlsciiung in den Statikmi- 
scher gefordert Die Wasser/Inidator-Mlschung wurde fiber eine zweite Membranpumpe 4 ebenfalls in den 
Statik-Mischer gefdrdert und mit der Monomer-L5sung gemischt Die Monomer- Vorlage und die Rohrleitun- 
gen zum Statikmischer sind mit Wasser auf 60" C vorgeheizt Sowohl die Monomervorlage als auch die Initiator- 
Vorlage und die Probenvorlagen wurden mit Sdckstoff wihrend der gesamten Versuchsdauer gespQlt Der 

25 Rohrreaktor besteht aus 6 hintereinandergeschalteten Rohren von jeweils 2 m Lange bei einem Innendurchme- 
ser von 23,7 mm und einem Volumen von 5,4 L Die Reaktorrobre sind ais Doppelmantebrohre gefertigt Die 
Beheizung von jeweils 3 hintereinandergeschalteteten Rohren erfolgte liber Wirmetriger5l mit elektrischer 
Heizung. Es wurde eine Manteltemperatur von 140^C eingestellt Der Dnick wurde mit einem temperaturbe- 
stilndigen Nadelventil 7 reguliert, in der Regel wurde ein Druck von 10 bar eingestellt Der Druck wurde am 

30 Eingang des Reaktors gemessen. Hinter dem Statikmisdier» am Eingaqg des Rohrreaktor^ wurde fiber dne 
zusatzliche Leitung Dampf mit einem Dampfdruck von32 bar uttdeinerTemperaturvon235^C eingespeist 

Die erhaltenen Proben wurden sowohl in der sauren als auch in neutrdisterter Form hhisichdich ihrer 
Viskositat (nach Brookficid) bei 25**C und der Farbe (nach APHA) analysiert 
Der Feststoffgehalt wurde bei 50** C und 1 mbar im Vakuumtrockenschrank bestunmt. Das Molekulargewicht 

35 wurde durch GPC (PEG/PEO als Standard) bestimmt 

AnschlieBend wurden die Proben mit 35%iger Natronlauge bei 25''C unter Stickstoff neutralisiert, und zwar 
bis zu einem pH-Wert von 7,5 bis 8A Von den neutralisierten Produkten wurden die Viskositat imd die Farbe 
bestimmt 

Beispiel 1 wird erfmdungsgemaB mit Dampfeinspeisung durchg^fihrt, zum Vergleich wird ein Versucfa ohne 
40 Dampfeinspeisung gemaB P 43 04 014.4 vorgenommen. 

Die Reaktionsparameter werden InTabelle 1 wiedergegeben. 
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Parameter 



TabeUei 
Reaktionsparameter 



Verglelch 



Bsp 1 



Honomer-Lsg . 

<=Ac£yl8&iire 
CH2VS 
Znitiator-Lsg . 

CH202 

Hanteltaaiperatur 
Verweilzeil: 



41,4 % 
1,06 % 

2,26 % 

140 "C 
10 min 



65,5 % 
1,68 % 

2,26 % 

140 »C 
10 min 



Z>oslexinenge 
Honomer-Lsg. 
Inltlator-Lsg . 
Dainpf (32 bar) 



27,0 kg/h 
5,4 kg/h 



17,0 kg/h 
5,4 kg/h 
10,0 kg/h 



Starter-Henge, bezogen 
anf Acryls&ure + H2O 

H2O2 
HAS 



0,75 % 
0,9 % 



0,75 % 
0,9 % 



HAS isl: HTdrozsrlainmonlumsulfat 
Die Eigenschaften der mit NaOH neutralisierten Produkte sind in der folgenden Tabelle wiedergegebM: 



Blgenschaft 
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TabeUe2 
Eigenschaf ten der Polymerisate 

Verglelch 



Bsp X 



10 



15 



20 



Farbe nach IkPBA 
Viskositat: 
FesHstoff , in saurer 
Form 



Unelnheltillchkelt: 



ei 

250 iDiPa-8 
34 6ei7«% 

9.200 
26.600 
1,90 



31 

60 ]iiPa*8 
37,5 6evr.% 

6.300 
10.700 
0,69 



45 



SO 
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Die anwendtingstechntschen Eigenschafien als Dispergiermittei wurden in folgender Rezeptur geprQf t: 

63^0 Teile Calciumcarbonat, Durcal® 5 

7,0 Telle ri02, Kronos* 2056 

0^1 Teile Ammoniakldsung, konz* 
29;9 Teile Wasser, vollentsatzt 
100,0 Teile Pigmentzubereitung. 

Zu jeweils 100 Teilen dieser Pigmentzubereitung wurde in einem Decher IMspergtermittel in 
0,1 Gew.-<Ki-Schritten — bezogen als \^rlcstoff auf Pigmentzubereitung — zugefOgt^ 3 Minuten mit Hilfe eines 
Dissolvers vermischt und anschlieBend die Viskosit&t mit dem Brookfield-Viskosimeter, Typ LVT, Spindel 2, 
vermessen. 

Je niedriger die Viskosit&t bei einer bestimmten Dispergiermittelkonzentratioa ist, desto besser ist die Disper- 
gierwirkung. 

Eine mdglichst niedrige Konzentration des Dispergiermittels wird angestrebt 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt 

TabelleS 

Wirksamkeit als Dispergiermittel 



Dlspergieiaad-t-bel 



Beispiel 1 
Vergleich 

Hydropalat(K) 3043 



Viskositat [mPa-B] nach Zusatz von 
0,1 6ew.% 0,2 Gew.% 0,3 Gew.% 



205 
570 
418 



125 
160 
110 



116 
125 
108 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poiyacrylaten oder Polymethacrylaten mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht bis zu 9000 und einer Uneinheitliclikeit von kleiner als lA bevorzugt kleiner 1,0, durch 
kontinuierliche Polymerisation von wasseridslichen Acryl- oder Methacrylverbindungen in Form waOriger 
L5sungen mit 5 bis 60 Gew.-% Monomergehalt in einem Rohrrealctor mit Dampfeinspeisupg am Anfang 
des Reaktors bei Temperaturen von 80 bis 210''C in Abwesenheit von das Molekulargewicht regelnden 
Substanzen in Gegenwart von Hy droperoxiden und Hydroxy lammonium-Salzen als Starter. 

2. Verfahren zur Herstellung von Poiyacrylaten oder Polymethacrylaten durch kontinuierliche Polymerisa- 
tion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserldsliche Acryl- oder Methacrylverbindungen 
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die SSuren, bevorzugt Acrylsaure, eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung von Polyacrjdaten oder Polymethacaylaten durch kontiauierliche Polymerisa- 
tion nach den AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB Dampf mit einem Dampfdnick von 4 bis 
50 bar, bevorzugt 15 bis 42 bar eingespeist wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyacrylaten oder Polymethacrylaten durch kontinuierliche Polymerisa- 5 
tion nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekcnnzeichnet, daB die Tcmperatur bei der Polymerisation 
zwischen 120 und 200'' C liegt 

5. Verfahren zur Herstellung von Polyacrylaten oder Polyraethacryfaten diux:h kontinuierliche Polymerisa- 
tion nach den Ansprttchcn 1 bis 4, dadurch gekcnnzeichnet, dafi das Hydroperoxid H2O2 darstellt und es in 
einer Konzentration von 0,1 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 03 Gew.-% bezogen auf die Summe aus Monomer- 10 
Ibsung und Dampf voriiegt 

6. Verfahren zur Herstellung von Polyacr^aten oder Polymethacrylaten durch kontinuierliche Polymerisa- 
tion nach den AnsprCichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydroxylaminsalz Hydroxylammo- 
niumsulfat daretellt und in einer Konzentration von 0,1 bis 3, bevorzugt von 05 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf 

die Summe aus Monomerldsung und Dampf voriiegt. ^ is 

7. Verwendung der Neutralisationsprodukte der nach dcm Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6 herge- 
stellten Polyacrylate oder Polymcthacrylate als Dispergiermittel fOr anorganische Pigmente* 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



20 



30 



40 



45 



50 



60 



65 



7 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: DE 44 19 568 A1 

lntCi.6: COBF 20/02 

Offenlegungstag: 7. Dezember 1995 




